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Verfahren zur Herstellung 
von cvclischen Amldtnen 



Cyclische Amidine, wie ^ -Imidazoline und 1 . 4 . 5 . 5-Tetrahydro- 
pyrimidine konnen bereits nach verscliiedenen Verfahren herge- 
stellt werden. 

Bekannte Verfahren sind die Ulnsetzungen von AllcylendicUiiinen 
mit CarbonsSuren, Carbonsaureestern Oder CarbonsSlurenltrilen, 
mit offenkettigen ImidsSureestern Oder Amidinen (Chem. .Rev. 
61 , 179 (1961)), mit Thioamiden (Ber.dtsch.ehem.Ges. 25, 2132 
(1892) ) , mit Halogenacetamiden in Gegenwart von Schwefel 
(DT-OS 1 921 341) , mit fi-Ketocarbonsaureestern (Ber. 98, 3652 
(1965)), mit Sthinylathem (US-PS 2 813 862) und mit Isocyanid- 
dihalogeniden (BB-PS 721 780) . 

Ferner kann man cyclische Amidine herstellen durch ^ydrlerung 
von N-Acylaminonitrilen, wobei das gebildete N-Alkylendlaxnln 
tinter den Reaktionsbedi'ngnngen sogleich zum cyclischen Amldin 
dehydratisiert wird (J. Amer.chem.Soc. 71 , 2350 (1949)), durch 
Umsetzung von c^'- — Halogenalkylaminen mit iraidsSureestern 
(J.prakt.Chem. 140 , 59 (1934)) Oder mit SSureamiden (Monatsh. 
80 . 389 (1949)), durch Erhitzen von N.N' -Diacylalkylendiaminen 
mit Metallen oder Metalloxiden (J.Amer.chem.Soc. 57 , 2424 
(1935)), In einer Eintropfreaktion aus Olefinen, Halogen, 
Nitrilen und Aminen (J. prakt. Chem. 319 . 408 (1969)), femer 
durch Umsetzung von Aziridin-tetrafluoroboraten mit Nitrilen 
(Angew. Chem. 77.» 505 (1965)) und durch Umsetzvmg von Dihalo- 
genazomethinen mit Aminen (J. chem. Soc. (London) 1949, 1308) . 
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Alle diese Verfahren haben jedoch den Nachteil« da A entweder 
die Uittse-bzTing nicht vollstiSndig ablSuft, bzw. groSe Mengen 
unerwUnschter Nebenprodukte geblldet werden, fiir die Iceihe 
Verwendung besteht, Oder daB die Ausgangsmaterialien -schwie- 
rig zuganglich sind. 

Der Brfindung liegt die Au£gabe zugxrunde, ein Verfabren zu 
entwickeln, das es erlaub1:« cyclische Amidine aus einfachen 
Ausgangsstoffen in guten Ausbeuten herzustellen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemMS gelSsI: durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von cycliscben Amidinen der allgemeinen 
Formel 




in der n die Zahlen 2 Oder 3, R und ein Wasserstof fatom, 
einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Koh- 
lenstoffatomen, einen gegebenenfalls substitiuieirten Phenyl- 
rest Oder einen gegebenenfalls substituiexiien Benzylrest be- 
deuten, dadurch gelcennzeichnet, dafi mem Alkylendiamine der 
allgemeinen FOrmel 

R^MH- (CHj ) n-NHj 

in der n die Zahlen 2 Oder 3 und ein Xfasserstoffatom, einen 
gegebenenfalls svibstituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlen- 
stoffatomen, einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest 
Oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest bedeu- 
ten, nit z^^-Oxazolinen der allgemeinen Formel 
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in der ein Wasseratof fatom, einen gegebenen falls substi- 
tuierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlenstof fatomen, einen ge- 
gesgebenenfalls substituierben Phenylrest Oder einen gegebenen- 
falls substituierten Benzylrest bedeutet, bei Temi>eraturen 
von lOO bis 240 °C umse^z^. 

Als AUcylendiamine kSnnen beispielsweise eingesetzt wardens 
Xthylendiamin, N-Methyiathylendiamin, N-KthylSthylendiamin, 
N-Hes^iathylendiamin, N-Phenyiathylendiamin, N-Heptadecyl- 
athylendiamin, N-fl-Aminoathyiathylendiamin, 1.3-Propylen- 
diamin, N-Methyl-1. S-propylendiamin, N-Xthyl-1. 3-propylen- 
diamin, N-n-Butyl-1. 3-propylendiainin, N-Benzyl-l-3-propylen- 
diamin, N-Phenyl-1 . 3-propylendiamin, N-Octyl-1 . 3-propylen- 
diamin, N-Dodecyl-l.S-propylendiamin, N-a-Hydroxyathyl-1.3- 
propylendiamin und N-Heptadecyl-1. 3-propylendiamin. 

Als Beispiele fQr -<^^-Qxazoline seien genannt:: 
Z:?-Oxazolin, 2-Methyl-^-oxazolin, 2-Xthyl-Z?-oxazolin, 2-n- 
Propyl-Z?-oxazolin, 2-i80-Propyl-A^-oxazolin, 2-Undecyl-i3?- 
oxazolin« 2-Heptadecyl-Z?-oxazolin iind 2-Phenyl-/?-oxazolin. 

Das Verfahren der Erfindung wird iiti allgemeinen bo durchge- 
ftthrt, daa man ein Gemisch des Alley lendiamins und des -ti^-Oxa- 
zolins auf die Reaktionsteinperatur erwarmt. Man kann die Reak- 
tion auch so durchfUhren, daB man einen Reaktionspartner vor- 
legt und den anderen bei der Reaktionstemperatur zuftigt. Es 
kann auch vorteilhaft sein; die Iftnsetzung in einera inerten 
Losungsmittel, beispielsweise Benzol, Toluol, xylol, Hexan, 
Heptan, Octan oder Gemische derselben, oder Kthern, beispiels- 
weise Diisoamylather oder Diphenylather, vorzunehmen. 
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.Die Umsetzung wlrd !■ allgemelnen bel Temperaturen zwischen 
loo ° und 240 °C durchgefiihrt;, Unterhalb lOO ®C ist die Um- 
aetzungsgeschwindiglceit zu gering, oberhalb 240 °C erfolgt 
Zersetzung unter DunXelf Srbung. Die gUnstigsten Ergebnisse er- 
hSlt man zwischen llO ° und 20O °C. 

Die Rcaktion wird im allgemeinen unter Verwendung Mquimolarer 
Hengen der Reaktionspartner durchgef (Jhrt , Bin Reaktionspart- 
ner kann auch ira tiberscbuB eingesetzt werden; hSufig ist dies 
Bogar vorteilhaft. Das erflndungsgemSOe Verfahren wird bei Nor- 
maldruck Oder bei niedrigsledenden Ausgangskomponenten vorteil- 
hafter Weise bei erhOhtem Druck durchgef tftirt , ist zweckmSBig, 
die Reaktion unter einem Inertgas, wie z.B. Stickstoff, durchzu- 
fdhren, da andernfalls leicht Oaqrdation unter Dunkelf Srbung erfolgt. 
Feuchtigkeit soil ausgesdhlossen sein, well die Reaktionsproduk- 
te hydrolysiert werden k&inen. 

Die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestellten cyc- 
liBchen Atnidine werden in bekannter Weise aus dem Reaktions- 
gemisch abgetrennt, Feststoffe im allgemeinen durch Filtra- 
tion, FlUssigkeiten durch Destination. 

Die mit der Erf indung erzielbaren Vorteile liegen vor allem 
darin, daS die erf indungsgemSBen Amidine einfacher und in zum 
Teil besseren Ausbeuten hergestellt werden kSnnen als bisher. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung veranschaulichen: 

Beispiel 1 2-Methyl- ^ii^-iraidazolin 

Das Gemisch aus 180 g (3 Mol) ftthylendiamin und 255 g (3 Mol) 
2-Methyl-^^-oxazolin wurde im Autoklaven nach einem Stick- 
stoff vor druck von 10 attJ 5 Stunden auf.200*b erhitzt. Der aus- 
geachiedene Peststoff wurde abfiltriert und getrocknet und er- 
gab 62 g eines farblosen Produktsj der flUseige Anteil wurde 
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destilliert. Nach einem Vorlauf von hauptsSchlich Xthanolamln 
ymrden 91 g einer farblosen Fltissiglceit: vom Sledepunkt lOO bis' 
io4 °c/25 Torr orhalten, die sofort kristallisierte. Sle er- 
wies sich ala 2-Mei:hyl-'^^-iiBidazolin und war Identlsch mit dem 
zuerst isollert Feststoff . Gesamtausbeute 153 g (61 % der 
Theorle) . 

Beispiel 2 2-n-Propyl-/5i^-iinida2olin 

Das Geinisch aus 120 g (2 Mbl) Xthylendiamin imd 226 g (2 Mol) 
2-n-Propyl-Zi^-oxazolin wurde im Autoklaven nach elnem lO atfl ( 
Stickstoffvordrucfc lO Stunden auf 200 ®C erhitzt, Bel der 
Destiillaliion wirde nach einem. Vorlauf von Xthanolamln elne 
farblose FlQssigkeit vom Siedepunkt 115 bis 116 **C/20 Tofr, 
die beim Abkfihlen rasch kristallisierte, erhalten. Das Pro- 
dukt erwies sich als 2-n-ProEyl-iA^-imidazolin. Ausbeute 134 g 
(60 % der Theorie) . 

Beispiel 3 l-Xthyl-2-methyl-l ,4,5, 6-tetrahydropyrimidin 
Das Gemisch aus 204 g (2 Mol) N-Xthyl-1 , 3-propylendiamin und 
170 g (2 Mol) 2-Methyl- xil^-oxazolin vmrde lo Stunden unter 
Rtlckf luB erhitzt; die Produkttemperatur stieg dabei von llO ®c 
(Siedepunkt des 2-Methyl- ^^-oxazolina) auf 168 °c (Siedepunkt I 
des Xthanolamins) an. Die Destination des Reaktionsgemlsches 
ergab neben einem Vorlauf von Xthanolamin 139 g (55 % der 
Theorie) l-Xthyl-2-methyl-l, 4,5, 6-tetrahydropyrimidin, Siede- 
punkt 130 bis 132 **C/l00 Torr (nj°= 1,4888) . 

Beispiel 4 l-n-Butyl-2-methyl-l, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 260 g (2 Mol) N-n-Butyl — 1, 3-propylendiamin 
und 170 g (2 MOl) 2-Methyl- ^^-oxazolin wurde unter Stickstoff 
8 Stunden unter Rfickflufi erhitzt. Die Destination des Reak- 
tionsgemisches ergab neben Xthanolamin 200 g (65 % der Theorie) 
l-n-Butyl-2-methyl-l ,4,5 , 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 
110 °CA1 Torr (n2°=. 1,4841). 
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BelBPlel 5 l-n-Butyl-2-methyl-l,4,5,6-tetrahydropyriinldin 
Das Gemlsch aua 260 g (2 Mol) N-n-Butyl-1 , 3-propylendiamin tmd 
170 g(2 Mol) 2-Methyl-Zi^-oxazolin wurde im Autoklaven nach einem 
10 atfl Stickstoffvordruck lO Stunden auf 150 °C erhitzt, tie 
Destination ergab neben Xthanolamin 226 g (73 % der Theorie) 
l-n-Butyl-2-methyl-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 108 °C/ 
10 Torr (nj° = 1,4848). 

Beiapiel 6 l-n-Butyl-2-n-propyl-l ,4 , 5 , 6-tetrahydropyrimidin 

D^s Gemlsch aus 260 g (2 Mol) N-n-Butyl-1 , 3-propylendiainin und 
226 g (2 Mol) 2-n-Propyl-i^^-oxazolin wurde unter Sticksto£f 
8 Stunden unter RfickfluB erhitzt. Die Destination des Reaktions- 
gemisches ^rgab nach einem Vorlauf von Xthanolamin 197 g (54 % 
der Theorie) l-n-Butyl-2-n-propyl-l, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin, 
Siedepunkt 120 °C/11 Torr (nj° = 1,4805). 

Beispiel 7 l-n-Butyl-2-iso-propyl-l, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemlsch aus 260 g (2 MoD N-n-Butyl-1 , 3-propylendiamin und 
226 g (2 Mol) 2-iso-Propyl-A^-oxazolin wurde nach einem Stick- 
stoffvordruck von lo attl 10 Stunden auf 200 °C erhitzt. Die 
Destination des Reaktionsgemlsches ergab neben nicht umgesetztem 
Ausgahgsmaterial und Xthanolamin 69 g (19 % der Theorie) 1-n- 
Butyl-2-iso-propy 1-1, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 122 °C/ 
12 Torr (np° = 1,4777). 

Beispiel S 1.2-Diathyl-l, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 204 g (2 Mol) N-Xthy 1-1 , 3-propylendiamin und 
202 g (2 Mol) 2-Xthyl-ii^^-oxazolin wurden nach einem Stickstoff- 
vordruck von lo atti lo Stunden auf 160 °c erhitzt. Die Destilla- - 
tion des Reaktionsgemlsches ergab neben einem Vorlauf von haupt- 
sSchllch Xthanolamin 158 g (56 % der Theorie) 1, 2-DiMthyl-l, 4,5,6- 
tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 88 °c/l2 Torr (nj^ = 1,4870). 
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Belspiel 9 l-Benzyl-2-n-propyl-l,4,5,6-tetrahydropyrimldin 
Das Gemisch aus 246 g (1,5 Mol) N^Benzyl-1 , 3-propylendiamin und 
169 f 5 (1,5 Mol) 2-n-Propyl-^^-oxazolin vnirde nach einem Stick- 
stof fvordruck von 10 atti im Autoklaven lo Stunden auf 200 °C 
erhitzt. Die Destination des ReaTctionsgemisches ergab nach einem 
Vorlauf von hauptsSGhlich Xthanolamin 150 g (46 % der Theorie) 

1- Benzyl-2-n-propyl-l,4,5,6-tetrahydropyriinidin, Siedepunkt 150 
bis 152 °C/0,2 Torr (nj° = 1,5453). 

Beispiel 10 2-Methyl-l ,4 , 5 ,6-tetrahydropyrimidin 
Das Gemisch aus 111 g (1,5 Mol) 1, 3-Propylendiamin und 128 g 
(1,5 Mol) 2-Methyl-^^-oxazolin wurde im Autoklaven nach einem 
Stickstoffvordruck von lo attt lo Stunden auf 150 °C erhitzt. 
Die Destination dee Reaktionsgemisches ergab nach einem Vor- 
lauf von hauptsSchlich Xthanolamin 51 g (35 % der Theorie) 

2- Methyl-l, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 120 bis 123 °C/. 
22 Torr, die beim AbkUhlen rasch kristallisierten. 

Beispiel 11 l-fl-Hydroxyathyl-2-methy 1-1 ,4,5 , 6Ttetrahydroiyr i- 
midin 

Das Gemisch aus 236 g (2 Mol) N-B-HydroxySthyl-l , 3-propylen-diamin 
und 170 g (2 Mol) 2-Methyl-^^-oxazolin vmrde wie in Beispiel 10 

beschrieben miteinander uingesetzt. Die Destination des Reaktions- 
gemisches ergab nach einem Vorlauf von hauptsSchlich Xthanolamin 
146 g (51 % der Theorie) l-B-Hydro3yathyl-2-roethyl-l, 4, 5, 6-tetra- 
hydropyrimidin, Siedepunkt 146 bis 148 °C/0,2 Torr, die. beim Ab- 
kiShlen kristallisierten. 

Beispiel 12 1 -Xthy 1-2 -phenyl -1 ,4,5,6 -t etrahydr opyr imidin 
Das Gemisch aus 73,5 g 2-Phenyl- /fi^-oxazolin und 102 g N-Xthyl- 
1,3-propylendiamin wurde im Autoklaven nach einem Stickstoffvor- 
druck von 10 atCi 5 Stunden auf 180 °C erhitzt. Die Destination 
des Reaktionsgemisches ergab nach einem Vorlauf von Xthanolamin 
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und dem Im fiber schuB elngesetzten N-Xthyl-1, 3-propylendiamln 

58 g (62 % der Theorie) l-jithyl-2-phenyl-l,4,5,6-tetrahydropyri- 

midin, Siedepunkt 105 **C/0,2 Torr (nj° •= 1,5662) . 

Belsplel 13 l-n-Butyl-2-undecyl-l ,4, 5, e-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 50,0 g 2-Undecyl-/i.^-£>xazolin und 28,9 g N-n- 
Butyl-l,3-propylendiainln wurde lO Stunden unter schwachem Rtlck- 
fluB .erhl-bzt. Die Destination des Reaktlonsgemisches ergab 
nach einem Vorlauf von Xthanolamin und elnem Zwlschenlauf 37 g 
(43 % der Theorie) l-n-ButyI-2-undeeyl-l,4,5,6-tetrahydropyri- 
midin, Siedepunkt 162 bis 164 °C/0,2 Torr (n^° = 1,4762). 

Belspiei 14 l-Xthyl-2-heptadecyl-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 92 g 2-Heptadecyl--^^-oxazolin und 60 g N-Xthyl- 
l,a-propylendiamin wurde 7 Stunden unter Stickstoff auf 175 °C 
erhitzt. Die Destination des Reaktionsgemisches ergab nach 
einem Vorlauf von Kthanolamin und dem im tJberschuQ eingesetzten 
N-Xthyl-l,3-propylendiamin 82 g (80 % der Theorie) l-Xthyl-2- 
heptadecyl-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 202 bis 205 °C/ 
0,2 Torr, was beim Abktlhlen kristallisierte. 
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Patentansprtlche 

Verfahren zur Herstellung von cyclischen Amidinen der all" 
gemeinen Formel 



In der n die Zahlen 2 Oder 3« und R'^ ein Wasseratoffatom, 
elnen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 
Kohlensto££atonien« einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- 
rest Oder einen gegebenenfalls stibstituierten Benzylrest be^- 
deuten« 

dadurch gelcennzeichnet* dafl 

imm Alkylendlamine der allgemeinen Fomel 

R^KH-(CH2)jj-NH2 • 

In der n die Zahlen 2 oder 3 und R^ ein Ifosserstof fatom« einen 
gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlen- 
sto££atomen« einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest, 
Oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest bedeuten. 



einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen, elnen gegebe- 
nenfalls substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls 
substituierten Benzylrest .bedeutet, bei Temperaturen von 100 
bis 240 **C miteinander umsetzt. 
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2. Verfahren nach Ahspruch 1, 

dadurch gekennzelchnet, daB 

man die Umsetzung bel Temperaturen von llo ° bis 200 vor- 
niuBuLs 



30981J9/1 U6 



